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(54) Title: 2-(2-PYRroYL)-5-PHE^^i^-6-AMINOPYRIMIDINE, METHOD AND INTERMEDIATE PRODUCTS FOR THE 
^= PRODUCTION AND USE THEREOF FOR COMBATING NOXIOUS FUNGI 

(54) Bezeichnung: 2-(2-PYRIDYL>5 -PHENYL- 6- AMINOPYRIMIDINE, VERFAHREN UND ZWISCHENPRODUKTE ZU 
^= IHRER HERSTELLUNG \JND IHRE VERWEISTDUNG ZUR BEKAMPFUNG VON SCHADPILZEN 



(57) Abstract: The invention relates to 2-(2-pyridyl)-5-phenyl-6-anunopyrim- 
idines of formula I, wherein the substitutes and the index have the following 
meaning: R* represents halogen, hydroxy, hyano, hxo, nitro, amino, mercapto, 
alkyl, halogenalkyl, alkenyl, alkinyl, cycloall^l, alkoxy, halogenalkoxy, car- 
' ' boxyl, alkoxycarbonyl, carbamoyl, alkylaminocarbonyl, dialkylamincarbonyl, 
morpholinocarbonyl, pyrrolidinocarbonyl, alkylcarbonylamino, alkylamino, 
dialkylamino, alkylthio, alkylsulfinyl, alkylsulfonyl, hydroxysulfonyl, 

aminosulfonyl, alkylaminosulfonyl, dialkylaminosulfonyl; m = 0 or 1 - 4; R^ 

^= represents hydrogen, halogen, cyano, alkyl, halogenalkyl or alkoxy; R^, R"* represents hydrogen, alkyl, halogenalkyl, cycloalkyl, 
= halogencycloalkyl, alkenyl, halogenalkenyl, cycloalkenyl, alkinyl, halogenalkinyl or cycloalkinyl, R^ and R* together with the 
^= nitrogen atom to which they are connected, form a five or six-membered ring which is interrapted by an atom from the group O, N or 
~= S and/or can be substituted according to the description; R^ represents halogen, alkyl or halogenalkyl; R* represents hydrogen or one 

of the known groups in R^; R', R^ represent hydrogen, halogen, alkyl or halogenalkyl; R^ represents hydrogen, halogen, hydroxy, 

cyano, alkyl, alkoxy, cycloalkoxy, halogenalkoxy. alkoxycarbonyl or alkylaminocarbonyl. The invention also relates to a method 
and intermediate product for the production of said compound in addition to the use thereof for combating undesirable plants. 




o 



(57) Zusammenfassuog: 2-(2-Pyridyl)-5-phenyl-6-aminopyrimidine derFormel I, in der die Substituenten und der Index folgende 
Bedeutung haben: R^ Halogen, Hydroxy, Cyano, Oxo, Nitro, Amino, Mercapto, Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, 
Alkoxy, Halogenalkoxy, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylamincarbonyl, Morpholinocarbonyl, 
Pyrrolidinocarbonyl, Alkylcarbonylamino, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Hydroxysulfonyl, 
Aminosulfonyl, Alkylaminosulfonyl. Dialkylaminosulfonyl; m = 0 oder 1 bis 4; R^ Wasserstoff, Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenal- 
kyl Oder Alkoxy; R^. R* Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Halogencycloalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Cycloalkenyl, 
Alkinyl, Halogenalkinyl oder Cycloalkinyl, R^ und R"* kdrmen auch zusanmien mit dem StickstofEatom, an das sie gebunden sind, 
einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom aus der Gruppe O, N oder S unterbrochen sein und/oder gemass der 
Beschreibung substimiert sein kann; R^ Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl; R* Wasserstoff oder eine der bei R^ genannten Gruppen; 
R^, R8 Wasserstoff, Halogen. Alkyl oder Halogenallq^l; R' Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, Alkyl, Alkoxy, Cycloalkoxy, 
Halogenalkoxy, Alkoxycarbonyl oder Alkylaminocarbonyl; Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung dieser Verbindungen 
sowie deren Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen. 
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2- {2-Pyridyl) -5-phenyl-6-aminopyriinidine, Verfahren uxid Zwischen- 
produkte zu ihrer Hers tel lung und ihre Verwendung z\ir BekSmpfung 
von Schadpilzen 

Beschrelbung 



Die vorliegende Erfindung betrifft 2- (2-Pyridyl> -5-phenyl-6-aini- 
nopyrimidine der Formel I, 



15 



in der die Substituenten xind der Index folgende Bedeutung haben: 



Ri Halogen, Hydroxy, Cyano, Oxo, Nitro, Amino, Mercapto, 

Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C6-AI- 

20 kinyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cs-Halogen^ 

alkoxy, Carboxyl, Ci-Cv-Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, 
Ci-Cv-Alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkyl-Ci-Ce-alkylamincar- 
bonyl , Morphol inocarbonyl , Pyrrol idinocarbonyl , 
Ci-C7-Alkylcarbonylamino , Ci-Ce-Alkylamino, Di- (Ci-Ce-al- 

25 kyl) amino, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylsulf inyl, 

Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Hydroxysulf on,yl / Aminosulf onyl , 
Ci-Ce-Alkylaininosulf onyl , Di- (Ci-Ce-alkyl) aminosulf onyl ; 

m 0, 1, 2, 3 Oder 4; 

30 

r2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl Ci-Cg-Halogen- 

alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy; 

r3, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Ca-Ce-Alkyl, 
35 Ci-Ce-Halogenalkyl, Cs^Ce-Cycloallcyl, Cs-Cs-Halogencyclo- 

alkyl, C2-C6-Alkenyl , C2-C6-Halogenalkenyl , Ca-Ce-Cycloal- 
kenyl, Ca-Ce-Alkinyl , C2-C6-Halogenalkinyl oder Ca-Cs-Cy- 
cloalkinyl, 

\ 

40 r3 und r4 konnen auch zusammen mit dem Stickstof f atom, an 

das sie gebimden sind, einen ftlnf- oder sechsgliedrigen 
Ring bilden, der durch ein Atom aus der Gruppe O, N oder 
S iinterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substi- 
tuenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ce-Halo- 

45 genalkyl oder Oxy-Ci^Ca-alkylenoxy tragen kann oder in 

dem zwei benachbarte C-Atome oder ein N- und ein benach- 
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bartes C-Atom diirch eine Ci-C4-Alkylenkette verbunden 
sein konnen; 

r5 Halogen, Cx-Ce-Alkyl oder Ci-Cs-Halogenalkyl; 

5 

r6 Wasserstof f oder eine der bei genannten Gruppen; 



r7, r8 imabhMngig voneinander Wasserstof f. Halogen, Ci-Cs-Alkyl 
Oder Ci-Cs-Halogenallcyl; 

10 

r9 Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce-Alkoxy, Ca-Ce-Cycloalkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, 

Cl-Cfe AlkOJL^ ^=TCtX3J03 ajy 1 odcj- Cx" Cb^Allvj^ lw'LJ.lX& CTKCTq^XJf 1 . 

15 AuiSerdem betrif ft die Erfindung Verfaiiren und Zwischenprodukte 
zur Herstellung dieser Verbindungen sowie deren Vearwendung zur 
Bek&npfiing von Schadpilzen. 

2-Pyridylarainopyrimidin-Derivate mit fungizider Wirkung sind aus 
20 EP-A 407 899 allgemein bekannt. Sie sind als Pf lanzenschutzrtiittel 
gegen Schadpilze geeignet. 

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zuf riedenstellend. 
Daher lag als Aufgabe zugr\ande, Verbindungen mit verbesserter 
25 Wirksamkeit zu finden- 

DemgemaS warden die eingangs def inierten Phenylpyrimidinderivate 
I gefunden. Aufierdem wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu 
ihrer Herstellung sowie sie enthaltende Mittel zur Bek&npfung von 
30 Schadpilzen und ihre Verwendung in diesem Sinne gefunden. 

Die Verbindxzngen der Formel I weisen eine gegenUber den bekannt en 
Verbindungen erhahte Wirksamkeit gegen Schadpilze auf . 

35 Die Verbindxingen I unterscheiden sich von den bekannten Verbin- 
dungen durch die Substitution des 5-Phenylringes, in der minde- 
stens ein Orthosubstituent nicht Wasserstoff ist. 

Verbindtmgen der Formel I sind beispielsweise nach folgendem Syn- 
40 theseweg zuganglich. 




II III IV 
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3 

wobei in Formal III R fiir Ci-Ce-Alkyl steht. Die Reaktion erfolgt 
tiblicherweise in einem protischen Losungsmittel wie z.B. Alkoho- 
len, insbesondere Ethanol. Sie kana aber auch in aprotischen L6- 
sxmgsmitteln wie z.B. Pyridin, N,N-Diinethylf ormamid, N,N-Dime- 
thylacetamid, oder Mischungen aus diesen durchgeftihrt warden. Die 
Reaktion wird ablichean^/eise bei 50 bis 250^0, vorzugsweise bei 100 
bis 200OC durchgefiihrt [vgl,: Austr. J. Chem. , Bd. 32, S. 669-679 
(1979); J. Org. Chem. , Bd. 58, S. 3785-3786 (1993); Arm. Xim. ZH, 
Bd. 38, Nil, 718-719 (1985)]. 

In der Regel ist es vorteilhaft, in Gegenwart einer Base zu ar- 
beiten, die Squimolar oder auch in OberschuS angewendet werden 

— jcecnrr; — — uimtrri — acorruntsxr — ^^j-jvcia. j-uiv:- uu.-i.j- kxxja=i: — ' w^*— 



late wie Natriiirartiethanolat, Natriumethanolat, Kaliumethanolat , 
15 Kalium- tert . -Butanolat, insbesondere Natriumethylat oder auch 
Stickstoffbasen, wie Triethylamin, Tri-isopropylethylamin und 
N-Methylpiperidin, insbesondere Pyridin xind Tributylamin in 
Frage • 

20 Oblicherweise werden die Komponenten in etwa stochiometrischen 
Mengen eingesetzt. Es kann jedoch auch vorteilhaft sein eine der 
Komponenten im OberschiaS einzusetzen. 

Die Ausgangsstoffe der Formeln II und III sind in der Literatur 
25 bekannt [vgl- EP-A 588 146; EP-A 10 02 788; WO-A 98/41496], z. T. 
auch kommerziell erhaltlich oder konnen gemaS der zitierten Lite- 
ratur hergestellt werden, 

Verbindixngen IV werden in die Dichlorpyrimidine der Formal V 
30 uberfuhrt [vgl. US 4,963,678; EP-A 745 593; DE-A 196 42 533; 
WO-A 99/32458; J. Org. Cham. Bd. 58, S. 3785-3786 (1993); Helv. 
Chim. Acta, Bd. 64, S. 113-152 (1981)]. 



35 [CI] 
IV — -* 




Als Chlorierungsmittel [CI] eignen sich beispielsweise POCI3, 
40 PCI3/CI2 Oder PCI5, oder Mischungen dieser Reagenzien. Die Reak- 
tion kann in tiberschussigem Chlorierungsmittel (POCI3) oder einem 
inerten Losungsmittel, wie beispielsweise Acetonitril oder 
1,2-Dichlorethan durchgefiilirt werden. Die Durchftihrung in POCI3 
ist bevorzugt. 

45 
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Diese Umsetziing erfolgt liblicherweise zwischen 10 xind 180^0 . Aus 
praktischen Grunden entspricht gewohnlich die Reaktionstemperatur 
der Siedetemperatur des eingesetzten Chlorierungsmittels (POCI3) 
Oder des Ldsungsmittels . Das Verfahren wird vorteilhaft unter Zu- 
5 satz von N,N-Dimethylfonnamid in katalytischen oder \interstochio- 
metrischen Mengen oder von Stickstof fbasen, wie beispielsweise 
N/N-Dimethylaminilin durchgef Ohrt . 




VI I(r2=c1) ci 

15 Durch Aitiinierung mit VI warden die Dichlorverbindungen der Formel 
V in die Verbindungen der Formel I, in der r2 ftir Chlor steht, 
tiberfiihrt. 



Diese Umsetziing erfolgt tiblicherweise bei 0 bis ISO^C, vorzugs- 
20 weise bei 20 bis 120oC [vgl. J. Chem, Res. S (7), S. 286-287 

(1995), Liebigs Ann. Chem. , S. 1703-1705 (1995)] in einem inerten 
LSsungsmittel gegebenenf alls in Gegenwart einer Hilfsbase. 

Als Lasungsmittel kommen protische L5sungsinittel , wie Alkohole, 
25 beispielsweise Ethanol, oder aprotische Lasiingsmittel, wie aroma- 
tische Kohl enwassers toff e oder Ether, beispielsweise Toluol, o-, 
m- und p-Xylol, Diethylether , Diisopropylether , tert . -Butylme- 
thylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran, insbesondere tert. Butyl- 
methylether oder Tetrahydrofuran, in Frage. Als Hilfsbase kommen 
30 beispielsweise die im folgenden genannten in Betracht: NaHCOs, 
Na2C03, Na2HP04, Na2B407, Diethylanilin oder Ethyldiisopropylamin, 

Oblicherweise werden die Komponenten in etwa st5chiometrischem 
Verhaltnis eingesetzt. Es kann jedoch vorteilhaft sein, das Aitiin 
35 im tJberschnS einzusetzen. 

Die Amine der Formel VI sind kauflich oder literaturbekannt oder 
kOnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

40 Verbindungen der Formel I, in der R2 fiir Alkoxy steht, werden aus 
den entsprechenden Chlorverbindungen der Formel I, in der r2 filr 
Chlor steht, durch Umsetzung mit Alkali- oder Erdalkalimetallal- 
koholaten erhalten [vgl.: Heterocycles, Bd. 32, S. 1327-1340 
(1991); J. Heterocycl. Chem. Bd, 19, S. 1565-1567 (1982); Gete- 

45 rotsikl, Soedin, S. 400-402 (1991)]. 
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Verbindiingen der Formel I, in der r2 fur Cyano steht, warden aus 
den entsprechenden Chlorverbindungen der Formel I (R^ = Cl) durch 
Umsetzung mit Alkali-, Erdalkalimetall- oder Metallcyaniden, wie 
NaCN, KCN oder Zn (0)1)2/ erhalten [vgl.: Heterocycles , Bd. 39, 
5 S. 345-356 (1994); Collect. Czech. Chem. Coiamun. Bd^ 60, 

S. 1386-1389 (1995); Acta Chim- Scand., Bd. 50, S- 58-63 (1996)]. 

Verbindxingen der Formel I, in der R2 far Wasserstoff steht, werden 
aus den entsprechenden Chlorverbindungen der Formel I (r2 = Cl) 
10 durch katalytische Hydrierung erhalten [vgl.: J. Fluorine Chem. 
Bd. 45, S. 417-430 (1989); J. Heterocycl. Chem. Bd. 29, 
S. 1369-1370 (1992)], oder durch Reduktion mit Zink in Essigsaure 

09/165 379] . 

15 

Verbindungen der Formel I, in der r2 fOr Cx-Ce-Alkyl oder 
Ci-Cs-Halogenalkyl steht (Formel la) , las sen sich durch entspre- 
chende Abwandlxing der Ausgangsmaterialien der Formel III analog 
der beschriebenen Synthesef olge zu den Verbindimgen I, in der r2 

20 Chlor bedeutet, herstellen. Anstatt der Phenylmalonester der For- 
mel IXI werden Phenyl-P-ketoester der Formel VII, in der R^ Alkyl 
Oder Halogenalkyl bedeutet, mit dem Amidin der Formel II einge- 
setzt. Die folgenden Umsetziongen werden analog der vorstehend be- 
schriebenen Synthesen zu den Verbindungen mit r2 = Chlor durchge- 

25 ftihrt. 




Die Verbindungen der Formeln IVa und Va sind neu. 

40 Die Reaktionsgemische werden in tiblicher Weise auf gearbeitet , 

z-B. durch Mischen mit Wasser, Trennxang der Phasen und gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 
und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach brSun- 
licher, zaher Ole an, die \mter vermindertem Druck und bei mSfiig 

45 erhOhter Temperatur von fiachtigen Anteilen befreit oder gerei- 
nigt werden. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe 
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erhalten werden, kann die Reinigung audi durch Uinlcristallisieren 
Oder Digerieren erfolgen. 

Sofem einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend be- 
5 schriebenen Wegen zuganglicli sind, kdnnen sie d\arch Derivatisie^ 
rung anderer Verbindungen I hergestellt werden. 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Def initionen der 
Symbole warden Saramelbegrif fe verwendet, die allgemein reprSsen- 
10 tativ ftir die folgenden Substituenten stehen: 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 



Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
15 stoffreste lait 1 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof f atomen, z.B. 

Ci-.C6-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Me- 
thyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1 , 1-Dimethylethyl , Pentyl, 1-Methyl- 
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2, 2-Di-methylpropyl, 
1-E thylpr opy 1 , Hexyl , 1 , 1 -Dimethylpr opy 1 , 1,2 -Dime thy Ipropyl , 
20 1-Methylpentyl , 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl, 
1 , l-Dimethylbutyl , 1,2 -Diinethylbu tyl , 1,3 -Dimethylbutyl , 
2,2-Diinethylbutyl, 2 , 3-Dimethylbutyl, 3 , 3-Diinethylbutyl, 1-Ethyl- 
butyl , 2-Ethylbutyl , 1,1, 2 -Trime thy Ipropyl , 1,2, 2-Trimethyl- 
propyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl xind l-Ethyl-2 -me thylpr opyl; 

25 

Halogenalkyl : geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
8 Kohlens toff at omen (wie vorstehend genannt) , wobei in diesen 
Gruppen teilweise oder vollstSndig die Wasserstof fatome durch 
Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein konnen, z.B. 
30 Ci-C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl , Fluormethyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl, 
Chlorf luormethyl , Dichl or fluormethyl , Chlordi fluormethyl , 

1- Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluorethyl , 2,2-Di- 
fluorethyl, 2, 2, 2 -Trif luor ethyl, 2-Chlor-2-f luorethyl , 2-Chlor- 

35 2,2-difluorethyl, 2 ,2-Dichlor-2-f luorethyl, 2 , 2 , 2-Trichlorethyl , 
Pentafluorethyl und 1, 1, 1-Trlf luorprop-2-yl; 

Alkenyl: ungesSttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof f atomen und einer Dop- 
40 pelbindung in einer beliebigen Position, z.B. C2-C6-Alkenyl wie 
Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl , l-Butenyl, 

2- Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-l-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl, 
l-Methyl-2-propenyl , 2-Methyl-2-propenyl , 1-Pentenyl , 2-Pentenyl , 

3- Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-butenyl , 2-Methyl-l-butenyl, 
45 3-Methyl-l-butenyl, l-Methyl-2-butenyl/ 2-Methyl-2-butenyl, 

3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl , 2-Methyl-3-butenyl, 3-Me- 
thyl-3-butenyl, 1 , l-Dimethyl-2-propenyl , 1,2-Dimethyl-l-propenyl, 
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1.2- Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-lpropenyl, l-Ethyl-2~ 
propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl, 2-Methyl-l-pentenyl, 3-Methyl-l-pentenyl, 
4-Methyl-l-pentenyl, l-Methyl-2-pentenyl , 2-iytethyl-2-pentenyl, 

5 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Metliyl-2-pentenyl , 1 -Methyl- 3 -pent enyl, 

2- Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 
l"Methyl-4-pentenyl, 2 -Methyl -4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 
4-Methyl-4-pentenyl, 1, l-Diinethyl-2-butenyI , 1, l-DiItlethyl-3-bute- 
nyl, 1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1 , 2-Dimethyl-2-butenyl , 1,2-Dime- 

10 thyl-3-butenyl, 1 , 3-Dimethyl-l-butenyl, l,3-Dimethyl-2-butenyl, 

1.3- Diniethyl-3-butenyl, 2 , 2-Diinethyl-3-butenyl, 2 , 3-Dimethyl-l-• 
butenyl, 2,3-Dimetliyl-2-butenyl, 2 , 3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Di- 



l-Ethyl-2-butenyl, l-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl, 2-Eth- 
15 yl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1, 1, 2 -Trimethyl-2 -propenyl, 
l-Ethyl-l-methyl-2 -propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und 
l-Ethyl-2-inethyl-2-propenyl ; 

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstof fgruppen 
20 mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fat omen und einer Dreif achbind\ing 
in einer beliebigen Position, z.B. C2-C6-Alkinyl wie Ethinyl, 
1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-B-utinyl, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 
l-Methyl-2-butinyl, l-Methyl-3-butinyl , 2-Methyl-3- 
25 butinyl, 3-Methyl-l-butinyl, 1, l-Dimethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 

1- Methyl-2-pentinyl , l-Methyl-3-pentinyl , l-Methyl-4-pentinyl , 

2- Methyl'-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl-l-pentinyl, 

3- Methyl-4-pentinyl , 4-Methyl-l-pentinyl , 4-Methyl-2-pentinyl , 
30 l,l-Dimethyl-2-butinyl, 1, l-Dimethyl-3 -butinyl , 1, 2-DiInethyl-3- 
butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 3, 3-Dimethyl-l-butinyl, 1-Eth- 
yl--2 -butinyl, l-Ethyl-3-butinyl , 2 -Ethyl-3 -butinyl land 1-Ethyl- 
l-methyl-2-propinyl ; 

35 cycloalkyls monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 3 bis 6 Kohlenstof fringgliedem, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl iind Cyclohexyl; 

Alkoxycarbonyl : eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fa tomen 
40 (wie vorstehend genannt) , welche xiber eine Carbonylgruppe (-CO-) 
an das Gertist gebunden ist; 

Oxyalkylenoacy: divalente xmverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
CH2-Gruppen, wobei beide Valenzen Ober ein Sauerstof fatom an das 
45 Gerast gebunden ist, z,B. OCH2O, CX:H2CH20 \ind OCH2CH2CH2O ; 
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Die besonders bevorzugten Ausfiihrungsf ormen der Zwischenprodukte 
in Bezug auf die Variablen entspreclien denen der Reste bis R^ 
der Formal I, 

5 Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaSe Verwendung der 2-Pyridyl- 
pyrimidine der Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Sub- 
stituenten, und zwar jeweils far sich allein oder in Kombination, 
besonders bevorzugt: 

10 Verbindungen I warden besonders bevorzugt, in denen m = 0 ist. 

Daneben werden Verbindungen I bevorzugt, in denen m = 1 oder 2 
laL ^xxJ rJ ilGlgCxidc. DcdcafetmgHaa ^ =_=^========^ 

15 Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, Amino, Mercapto, Ci-C g -Alley 1 , 

Ci-Ce-Halogenalkyl, C2-C6"Alkenyl, C2-C6-Alkinyl , Ca-Ce-Cyclo- 
alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Carboxyl, 
Ci-Cv-Alkoxycarbonyl , Carbamoyl, Ci-C7-Alkylaminocarbonyl, 
Ci-Ce-Alkyl-Ci-Cs-alkylamincarbonyl, Morpholinocarbonyl , Pyr- 

20 rolidinocarbonyl , Ci-C7-Alkylcarbonyl amino, Ci-Cs-Alkyl amino , 

Di"-{Ci-C6-alkyl) amino, Ci-Ce-Alkyltllio, Ci-Ce-Alkylsulf inyl , 
C-L-Cfi-Alkylsulf onyl , Hydroxysulf onyl , Aminosulf onyl , 
C-L-C6-Alkylaminosulfonyl oder Di- (Ci-Ce-alkyl) aminosulf onyl. 

25 Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen Ri ausge- 
waiilt ist aus der Gruppe: 

Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , 
Cj^-Ce-Alkoxy , Carboxyl , Ci-C7~Alkoxycarbonyl , Carbamoyl , 
30 Ci-Cv-Alkylaminocarbonyl, Di- (Ci-Ce-alkyl) amincarbonyl oder 

Ci-C7-Alkylcarbonylaitiino . 

Bevorzugt werden weiterhin Verbindungen I, in denen m 1 ist und R^ 
far Halogen, Cyano, Nitro, Methyl oder Methoxy steht. 

35 

Insbesondere sind Verbindungen I bevorzugt, in denen Ri Fluor, 
Chlor Oder Methyl bedeutet. 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen r2 fiir Halogen, 
40 Ci-Ce-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoscy, insbesondere filr Halogen, steht, 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der R^ 
Chlor bedeutet. 

45 AuEerdem werden Verbindxmgen der Formel I bevorzugt, in denen r3 
ftlr Wasserstoff steht. 
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GleichermaSen besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen 
und unabliangig voneinander Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl ^ 
Ca-Cs-Cycloalkyl , C2-C6-Alkenyl bedeuten. 

5 Insbesondere werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen 
R3 fiir Wasserstoff und fiir Ci-"C4-Halogenalkyl steht • 

Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ und R^ zu- 
sainmen mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen 
10 fUnf- Oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Heteroatom 
unterbrochen sein kann und einen oder zwei Ci-Ce-Alkylsub- 
stituenten tragen kann. 



Gleichermafien besonders bevorzugt warden Verbind\mgen I, in denen 
15 r5 Halogen oder Methyl und r6 Wasserstoff bedeuten. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen I, in denen R^ Wasserstoff 
bedeutet - 

20 besweiteren werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R'' 
und rQ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Halogen 
bedeuten. 

AuiSerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R^ 
25 fiir Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-Ce-Alkoxy- 
carbonyl oder Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl steht. 

Gleichermed^en besonders bevorzugt sind Verbindiingen I', in denen 
Ri bis r4 wie fur Formel I definiert sind und R^ fiir folgende Re- 
30 stekombinationen steht: 2-Methyl , 4-Fluor , 2-Fluor , 4-Methyl , 

2 , 4-Dimethyl , 2-Chlor, 6-Fluor ; 2 , 6-Dif luor ; 2 , 6-Dichlor ; 2-Me- 
thyl , 6-Fluor ; 2,4, 6-Trif luor; 2 , 6-Dif luor , 4-Methoxy xand Penta- 
f luor . 



Dartiberhinaus werden Verbindxingen der Formel I' besonders bevor- 
zugt, in denen R'^ 2 , 4 , 6-Trif luor bedeutet. 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendtmg die in den fol- 
45 genden Tabellen zusaramengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die 
in den Tabellen fxir einen Substituenten genannten Gruppen stellen 
auJSerdem ftir sich betrachtet, unabhangig von der Kombination, in 



35 




40 



wo 03/070721 




PCT/EP03/01162 



10 

der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

Tabelle 1 

5 Verbindungen der Formel 1-1, in denen ftir Fluor, fiir Chlor 
und R*^, r8 und R^ fvir Wasserstoff stehen irnd die Kombination der 
Reste r3 und fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 




I-l 



15 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I-l, in denen r5 und R^ fiir Fluor und BP, 
r9 und R^ fiir Wasserstoff stehen und die Kombination der Reste R^ 
und R'* fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
20 spricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel I-l, in denen rS und R^ fiir Chlor \ind R^, 
und r9 fiir Wasserstoff stehen und die Kombination der Reste R3 
25 und r4 fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I-l, in denen R^ far Fluor und R^ fiir Me- 
30 thyl und R^, r8 und R^ fiir Wasserstoff stehen und die Kombination 
der Reste R^ \ind R^ fiir eine Verbindiing jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 5 

35 Verbindungen der Formel I-l, in denen R^, r6 \md R^ fiir Fluor und 
r7 und R8 fiir Wasserstoff stehen und die Kombination der Reste R3 
und r4 fiir eine Verbindiing jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

40 Tabelle 6 

Verbindungen der Formel I-l, in denen rS xind R^ far Fluor, r7 und 
rS far Wasserstoff und R^ far Methoxy stehen und die Kombination 
der Reste R^ und R^ far eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 
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Tabelle 7 

Verbindxingen der Fontiel 1-1, in denen R5, R^, r7, r8 und R^ f<ir 
Fluor stehen und die Kombination der Reste r3 und R* ftir eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 8 

Verbindungen der Formel I-l, in denen R5 fiir Methyl, R^, R^ und r8 
far Wasserstof f und R^ fUr Fluor stehen \md die Koiribination der 
Reste r3 und R^ ftbr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
10 belle A entspricbt 

Tabelle 9 

, « - -« t ^ ^ _* ^ t^ _^;g^gjL^ Tn n 1 <evj w^.-- T>T T>ft 

Vy - esX ' lZ^UrjriCiCL rig'C r x — Cic:x — xrcoriTwsra: — a: — arcc — cccniT=nca: arc ac^ccac *• / if ^.m^ 

ftir Wasserstof f imd R^ ftir Methyl stehen und die Kombination der 
15 Reste R^ und R^ ftir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 10 

Verbindungen der Foxmel I-l, in denen R5 und R^ fiir Methyl und R^, 
20 R'' und R8 fiir Wasserstof f stehen und die Kombination der Reste R^ 
und r4 fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 11 

25 Verbindxmgen der Foinnel I-l, in denen r5 vmd R^ fur Fluor, R^ und 
r8 far Wasserstof f, R^ fur Hydroxy stehen \and die Kombination der 
Reste r3 und R^ ftir eine Verbindiong jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

30 Tabelle A 



40 



45 



No. 


R3 




A-1 


CH2CH3 


H 


A-2 


CH2CH3 


CH3 


A-3 


CH2CH3 


CH2CH3 


A-4 


CH2CH2CH3 


H 


A-5 


CH2CH2CH3 


CHa 


A-6 


CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-7 


CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-8 


CH2-CH2F 


H 


A-9 


CH2-CH2F 


CH3 


A-10 


CH2-CH2F 


CH2CH3 


A-11 


CH2CF3 


H 


A-12 


CH2CF3 


CH3 


A-13 


CH2CF3 


CH2CH3 
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No* 








A-14 


CH2CF3 






A-15 


CH2CC-L3 


H 


5 


A-16 








A-17 


CH2CCI3 


CH2CH3 




A-18 


CH2CCI3 


CH2CH2CH3 




A-19 


CH(CH3)2 


fx 




A-20 


CH (CH3; 2 




10 


A-21 


^TT / ^^TT \ 

CH(CH3) 2 


PW»*PW^ 




A-22 

TV 0 1 


/^TT / /"ITT \ 

CH (CH3) 2 


P W-* P W*> P Wo 
\^n2 ^**2 ^**3 




A-24 


CH2C ( CH3 ) 3 


PHr» 




A~25 


CH2C (CH3} 3 


PTToPH-a 




A-26 


CH2CH (CH3) 2 


XI 




A-27 


^»TT /^TT / A^IT \ 

CH2CH(CH3) 2 


X— X13 




A-28 


CH2CH {CH3) 2 




20 


A-29 


( ± ) CH ( CH2CH3 ) CH3 


xx 




A-30 


(±) CH(CH2CH3)CH3 


PWo 
A13 




A-31 


{ ± ) CH ( CH2CH3 ) CH3 


PMoPH-s 
\-»n2v-'ii3 




A-32 


( R ) CH ( CH2CH3 ) CH3 


n 


25 


A-33 


/ T^ \ i^TT / /^TT \ 

(R) CH (CH2CH3) CH3 


PHr. 




A-34 


{ R) CH ( CH2CH3 ) CH3 


PH'>»PTTr» 




A-35 


(S) CH (CH2CH3) CH3 


U 




A-36 


( S ) CH ( CH2CH3 ) CH3 


PH-> 




A-37 


(S) CH(CH2CH3) CH3 


PH«PTT^ 
v-.ri2*— "3 


30 


A-38 


(±) CH (CH3 ) -CH (CH3 ) 2 


XI 




A-39 


(±) CH(CH3) -CH(CH3)2 


1^113 




A-40 


(±) CH(CH3) -CH(CH3)2 


v^n.2*^"3 




A-41 


/ r\ \ /"ITT /^TT \ /^TT { r^XJ \ ^ 

(R) CH (CH3) — CH (CH3 } 2 


n 


35 


A-42 


J \ ^^TT # /^TT % ^^TT / ^^TT \ 

(R) CH(CH3) -CH(CH3)2 


^ri3 




A-43 


(R) CH (CH3 ) -CH (CH3 ) 2 


\^il2^»'3 




A-44 


( S ) CH ( CH3 ) - CH ( CH3 ) 2 


IT 
£1 




A-45 


( S ) CH ( CH3 ) -CH ( CH3 ) 2 




40 


A-46 


(S ) CH {CH3 ) -CH {CH3 ) 2 


V-ri2v-il3 




A— 47 


Ix; Urm-±l3; — iL.rl3 ; 3 


H 




A-48 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 




A-49 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 




A-50 


(R) CH{CH3)-C(CH3)3 


H 


45 


A-51 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 




A-52 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



4MW • 


R3 


R* 


21 — R'l 


f CH (CHri ) -C (CH3 ) 3 


H 


t\ — 0*i 




CH3 




(S) CH (CHt) -C (CH-i) 3 


CH2CH3 


A-56 


(±) CH(CH3)-CF3 


H 


A-57 


(±) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A— D o 




CH2CH3 






H 




(K) CH ( ) —CF^ 


CH3 


A""0 J. 


CH ( CH^a ) -CF-a 


CH2CH3 




CHfCH-aV— CFt 


CH3 




( S ^ CH ( CH-* ) -CFi 


CH2CH3 




(i^ CH(CH:» ) -CCI3 


H 


A— OO 


fi> CHfCH-a ) -CCl-i 


CH3 


A""0 / 


CH^CH-i) -CC1-* 


CH2CH3 


A— Do 


/R^ CH ( CH-5 ) -CCl-^ 


H 


A~ D y 


fR^ CHCCH-i) -CC1-* 


CH3 


A~ / U 


fR^ CHCCH-a) -CCl-^ 


CH2CH3 


A— '71 
A~ f X 


CH (CH-») -CCI3 


H 


A— "79 

A — / 4i 


CH fCH-^ ) -CCl-^ 


CH3 


A"" / J 


(^^ CH(CH^) -CCl-a 


CH2CH3 


A — 
A" / 


CHr>C ( CH-a ) =CH!> 


H 


A— / D 


CH2C(CH3)=CH2 


CH3 


A— / O 


CH2C(CH3)=CH2 


CH2CH3 


A— / / 


Cyclopentyl 


H 


A— f o 


Cyclopentyl 


CH3 


A~ / y 


Cyclopentyl 


CH2CH3 


A — PO 
A— cJU 


-(CH2)4- 


A Q1 
A— Oi 


(±) -(CH2)2-CH(CH3)-CH2- 


A— 


(R) - {CH2) 2-CH (CH3 ) -CH2- 


TV Q 1 

A— oo 


(S) -(CH2)2-CH(CH3)-CH2- 


A— o4 


- {CH2) 2-CH (OCH3) -CH2- 


TV Q C 

A— OD 


- (CH2 ) 2-CH (CH2CH3 ) -CH2- 


A-86 


- ( CH2 ) 2-CH [CH ( CH3 ) 2 1 -CH2- 


A-87 


-CH2-CH=CH-CH2- 


A-88 


-{CH2)5- 


A-89 


- <CH2) 2-CH (CH3) - {CH2) 2- 


A-90 


{±) -(CH2)3-CH(CH3)-CH2- 


A-91 


(R) -(CH2)3-CH(CH3)-CH2- 
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No. 


r3 r4 




A-92 


(S) -(CH2)3-CH(CH3)-CH2- 




A-93 


-(CH2)2-C(OtCH2]20)-(CH2)2- 


5 


A-94 


- (CHa) 2-C (O [CH2I3O) - (CH2) 2- 




A-95 


ICR ) • ■/ ^ CH« 




A— y o 






A— 9 / 




1 A 


TV. O O 

A~y o 






•TV Q Q 

A-99 


ci\ — PW^— /PH-a ^ -O— CHECH'S ) — CHo— 




TV inn 
A— lUU 


^ *-r-an€=^ — PHo-PH fPHo ) — O— CH (CH-^ ) — CHo — 




TV 1 ni 
A— lOX 




15 


Tv I n o 
A— lUZ 






A-103 


-(CH2) 2-S- (CH2) 2- 




A-104 


-(CH2)2-CHF- (CH2)2- 




A-105 


-(CH2)3-CHF-CH2- 




A-106 


- (CH2 ) 2-CH {CF3 ) - (CH2) 2- 


20 


A-107 


- (CH2) 2-CH (CH2F) - (CH2) 2- 




A-108 


-(CH2)2-CF2-(CH2)2- 



Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
25 durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum 
von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten, Deuteromyceten, Phycomyceten \md Basidiomyceten, 
aus. Sie sind zvim Teil systemiscb wirksam xmd kennen im Pflanzen- 
schutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

30 

Besondere Bedeutiing haben sie ftir die Bek&npfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf- 
fee, Zuckerrolir, Wein, Obst- und Zierpf lanzen iind Gemiisepf lanzen 
35 wie Gxirken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln xind KilrbisgewSchsen, so- 
wie an den Samen dieser Pf lanzen. 



Speziell eignen sie sich zur BekSinpfung folgender Pf lanzenkrank- 
heiten: 

40 • Altemaria-Arten an Gemiise xind Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemase, Zier- 
pf lanzen \md Reben, 

• Cercospora arachidicola an Erdniissen, 

• Erysiphe cicboracearviin und Sphaerotheca fuliginea an KOrbisge- 
45 wachsen, 

• Blxaineria graminis (eciiter Mehltau) an Getreide, 

• Fusarium- und Verticilliuin^Arten an verschiedenen Pf lanzen. 
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• Helminthosporium-Arten an Getreide, 

• Mycosphaer el la-Art en an Bananen \md Erdntissen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffeln xind Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

5 • Podospliaera leucotricha an Apfeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Axten an Hopfen und Gurken, 

• Puce inia-Ar ten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

10 • Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis nnd Rasen, 

• Septoria nodoruca an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• u'aLi!iciyu*"AjL LexA ttii GtiLj-tsiLlt: laml zjLu^kciij-wlxx , oi-pwic 

• Venturia-Arten (Schorf ) an iipfeln \and Birnen. 

15 

Die Verbindungen I eignen sicTn auSerdem zur BekSmpfung von Schad- 
pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, 
Papier, Dispersionen fxir den Anstrich, Fasern bzw, Gewebe) und im 
Vorratsschutz . 

20 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder 
die vor Pilzbefall zu scliutzenden Pflanzen, Saatgtiter, Materiali- 
en Oder den Erdboden mit einer fxingizid wirksamen Menge der Wirk- 
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
25 Infektion der Material ien, Pflanzen oder Sainen durch die Pilze 
erfolgen, 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 \md 90 6ew.-% Wirkstoff. 

30 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanz ens chut z je 
nach Art des gewOnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
stoff pro ha. 

35 Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilograram 
Saatgut benStigt. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
40 die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewOnschten Effekts, Obliche Aufwandmengen sind im 
Material schutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

45 Die Verbindxmgen I kSnnen in die liblichen Formulierungen iiber- 
ftihrt werden, z,B. Losvmgen, Emulsionen, Suspensionen, Stfiube, 
Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 
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nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soli in jedem Fall eine 
feine und gleichmSSige Verteilung der erf indxingsgemaiSen Ver- 
bindung gewShrleisten. 

5 Die Formuliexrungen warden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoff s mit Losungsmitteln und/oder 
Tragerstof fen, gewtinschtenf alls \mter Verwendung von Emulgier- 
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
diinnungsmittel aucli andere organische Losungsmittel als Hilfs- 

10 losxingsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 
fur im wesentlichen in Betracht: LSsungsmittel wie Aromaten (z.B. 
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B, Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 
Ej. dOl li. eik L luiitfxi ) , Alkc>lxkjl cr (z^.B. X - IcL I xOIjloI , D m^^^^x^j. ; i *vw w^-^w • 
Cyclohexanon) , Amine (z .B . Ethanolamin, Dimethylf ormainid) und Was- 

15 ser; Tragerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse KieselsSure, Silikate) ; Emulgiennittel wie nicht- 
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal- 
kohol-Ether, Alkylsulf onate und Aryl sulfonate) und Dispergier- 

20 mittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoni- 
ixmsalze von Ligninsulf onsaxire, Naphthalinsulf onsaure, Phenolsul- 
fonsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure. Alky laryl sulfonate, Al- 

25 kylsulfate, Alkylsulf onate, Fettalkoholsulf ate und Fettsauren so- 
wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem 
Fettalkoholglykolether , Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulf onsaure mit 

30 Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether , ethoxy- 
liertes Isooctylphenol , Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole , Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinus5l, Polyoxyethylenalkylether, ethoxy- 

35 liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sor- 
bi tester, Ligninsulf itablaugen xmd Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt versprtihbaren Losungen, Emulsionen, 
Fasten oder Oldispersionen kommen Mineralolf raktionen von mittle- 

40 rem bis hohem Siedepxinkt, wie Kerosin oder Dieselol, femer 

Kohlenteerele sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 

45 Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, Cyclo- 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare LSsungsmittel , z.B. 
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Dimethyl fonnamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, 
in Betracht. 

Pulver-, Streu- und StSubemittel k5nnen dxirch Mischen oder ge- 
5 meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhtlllungs-, Impragnierungs- und Homogengranula- 
te, kSnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe 
10 hergestellt werden. Feste Tragerstoff e sind z.B. Mineralerden, 
wie Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, 
Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L5S, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, 



stoffe, Dtlngemittel, wie z.B. Aitimoniumsulfat , Ammoniimiphosphat , 
15 Aitmoniumnitrat, Hamstoffe und pflanzliche Produkte, wie 

Getreidemehl, Baiaiorinden- , Holz- und Nufischalenmehl , Cellulose- 
pulver und andere feste TrSgerstof fe. 

Die Formulieriingen enthalten im allgeiaeinen zwischen 0,01 und 95 
20 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Beispiele ftir Formulierungen sind: 

25 

I. 5 Gew. -Telle einer erf ind\ingsgeinafien Verbindung werden mit 
95 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 
hait auf diese Weise ein Staubemittel, das 5 Gew.-% des 
Wirkstoffs enthSlt. 

30 

II. 3 0 Gew.-Teile einer erf indungsgemSEen Verbindung werden mit 
einer Mischimg aus 92 Gew.-Teilen pulverf antiigem Kiesel- 
sauregel und8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache 
dieses Kieselsauregels gespruht wurde, innig vermischt. Man 

35 erhait auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 

guter Haf tfahigkeit (Wirkstof f gehalt 23 Gew.-%). 

III. 10 Gew.-Teile einer erf indiangsgemaJSen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 

40 Teilen des Anlagerningsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 

an IMol 6lsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der DodecylbenzolsulfonsSure und 2 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol be- 
steht {Wirkstof f gehalt 9 Gew.-%) - 

45 
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IV. 20 Gew. -Telle einer erf indungsgemaSen Verbindiing warden in 
einer Mischung gelost, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew--Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlageningspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol laooctylphenol \md 

5 5Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinus51 besteht (Wirkstof f gehalt 16 Gew.-%). 

V. 80 Gew. -Telle einer erf IndungsgemaiSen Verblndung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al- 

10 pha-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natri-umsalzes einer 

Lignlnsulfonsaure aus einer Sulf It-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverfSntiigem Kieselsfiuregel gut vermlscht und in einer 

Man vermlscht 90 Gew. -Telle einer erf indungsgeinaSen Ver- 
blndung mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhait 
elne L6s\ing, die zur T^nwendung in Form kleinster Tropfen ge- 
eignet ist (Wirkstof f gehalt 90 Gew.-%) . 

20 Gew. -Telle einer erf IndungsgemaSen Verblndung werden in 
einer Mischxmg gelost, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon; 
BOGew.-Teilen Isobutanol , 20 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 
Gew.-Teilen des Anlagerungsprodiiktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Riclnusol besteht. Durch EingleEen tind feines Ver- 
teilen der Losung in 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man 
eine waSrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstof fs ent- 
h^lt. 

30 VIII. 20 Gew. -Telle einer erf IndungsgemaEen Verblndung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a- 
sulfonsSure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignln- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge iind 60 Gew.-Teilen pul- 
verfSrmigem Kleselsauregel gut vermlscht \md in einer Ham- 

35 mermuhle vermahlen. Durch feines Vertellen der Mischung in 

20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Sprltzbrtihe, die 
0,1 Gew.-% des Wirkstof fs enthalt. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
40 Oder den daraus berelteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von di- 
rekt versprfihbaren L6sungen, Pulvern, Suspensionen oder Disper- 
slonen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Staubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 
streuen oder GieSen angewendet werden. Die Anwendiongs f ormen rlch- 
45 ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sle sollten in jedem 



15 VI. 



20 VII. 
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Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indvmgsgemaSen Wirk- 
stoffe gewahrleisten. 

wafirige Anwendungsformen konnen aus Eraulsionskonzentraten, Pasfcen 
5 Oder netzbaren Pulvem (Spritzpulver , Oldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden, Ziir Herstelliing von Emulsionen, 
Fasten oder Oldispersionen kOnnen die Substanzen als solcbe oder 
in einem 01 oder L6s\angsmittel gel5st, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
10 Es konnen aber auch aus wirksamer Sxibstanz Netz-, Haft-, 

Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell L5sungsmittel oder 
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdiinnung 

15 Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsf ertigen Zu- 

bereitungen k5nnen in groSeren Bereichen variiert werden. Im all- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 Tind 10%, vorzugsweise zwi- 
schen 0,01 xand 1%. 

20 Die Wirkstoff e konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Fonnulie- 
rungen itiit mehr als 95 Gew.-% Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff 
ohne Zusatze auszubr ingen . 

25 Zu den Wirkstoffen kSnnen file verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebe- 
nenf alls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden. Diese MtLttel kSnnen zu den erf indungsgemSSen Mit- 
teln im Gewichts verbal tnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

30 

Die erf indungsgemaSen Mittel kGnnen in der Anwendungsf orm als 
Fvingizide auch zusainmen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregalatoren, Fungizi- 
den Oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen 
35 I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsf orm als Fun- 
gizide mit anderen Pungiziden erhait man in vielen Fallen eine 
VergrSlSerung des fungi ziden Wirlcungsspektrums . 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgemS- 
fien Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
40 Kombinationsmoglichkeiten erlSutern, nicht aber einschranken : 
• Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 

methyl di thi ocarbamat , Zinkdimethyldi thiocarbamat , Zinkethylen- 
bisdithiocarbamat , Manganethylenbisdi thi ocarbamat , Mangan-Zink- 
e thylendi amin-bi s -di thiocarbamat , Te tr ame thyl thiur amdi sul fide , 
45 Aramoniak-Koinplex von Zink- (W, N-ethylen-bis-di thiocarbamat ) , Am- 
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moniak-Komplex von zink- (N,N' -propyl en-bis-dithi ocarbamat) , 
Zink- (N, N' -propylenbis-dithiocarbamat) , N.N ' -Polypropylen- 
bis- ( thiocarbamoyl) disulf id; 

• Nitroderivate, wie Dinitro- (1-methylheptyl) -phenylcrotonat, 
5 2-sec-Butyl-4 , 6-dini tropbenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 2-sec-Bu- 

tyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat , S-Nitro-isophthalsau- 
re-di-isopropyles ter ; 

• heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2"-iinidazolin-ace- 
tat , 2 , 4-Dichlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0. 0-Diethyl- 

10 phthalimidophosphonothioat , 5-Amino-l- [bis- (dimethylami- 

iio)-pliosphiiiyl]-3-phenyl-l,2,4- triazol, 2, 3-Dicyano-l,4-di- 
thioanthracliinon, 2-Thio-l , S-dithiolo [4 , 5-b] chinoxalin, 

2-Metlioxycarbonylamino-benzimidazol , 2- (Furyl- (2 ) ) -benz- 
15 imidazol , 2- (Thiazolyl- ( 4) ) -benzimidazol , N- (1 , 1 , 2 , 2-Tetra- 

chlorethylthio) -tetrahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-te- 
trahydropbthalimid, N-Tr ichlormethyl thio-phthalimid , 

• N-Dichlor f luormethyl thio-N ' , N ' -dimethyl -N-phenyl-schwefelsaure- 
diamid, 5-Ethoxy-3-tricl:ilormethyl-l. 2 , 3-thiadiazol, 2-Rliodanme- 

20 thylthiobenzthiazol , 1 , 4-Dichlor-2 , S-dimetboxybenzol , 
4- (2-Cblorplxenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, S-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz, 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l, 4-oxatliiin, 
2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxatliiin-4 , 4-dioxid, 
25 2-Methyl-5 , 6-dihydro-4H"pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl- 
furan-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-furan-3-carbonsaure- 
anilid, 2,4, 5-Trimethyl-f iiran-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Diine- 
thyl- f uran- 3 -carbonsSur ecyclohexyl amid , N-Cycl ohexyl -N-me- 
thoxy-2 , 5"dimethyl-furan-3-carbonsaureainid, 2-Methyl-benzoesau- 
30 re-anilid, 2-Iod-benzoesaure-anilid, N-Formyl-N-mcrpho- 
lin-2 , 2 , 2-trichlorethyl acetal , Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 
(2,2, 2-trichlorethyl) -formamid, 1- (3 , 4-Dichloranilino) -1-f onrey- 
lamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 2 , 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin 
bzw. dessen Salze, 2 , 6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw, 
35 dessen Salze, N- [3- (p-tert . -Butylphenyl) -2-niethylpro- 

pyl] -cis-2 , e-dimethyl-morpholin, N- [3- {p-tert • -Butylphe- 
nyl) -.2-methylpropyl] -piperidin, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) - 
4-ethyl-l, 3-dioxolan-2-yl-ethyl] -lH-1, 2 , 4-triazol, 
1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl- 
40 ethyl 1 -lH-1 , 2 , 4-triazol , N- (n-Propyl ) -N- (2,4, 6- trichlorphen- 

oxyethyl) -N' -imidazol -yl-harnstoff , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3-di- 
methyl-1- (lH-1 , 2 , 4-triazol-l-yl ) -2-butanon, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) -3 , 3-dimethyl-l- (lH-1 , 2 , 4-triazol-l-yl) -2-butanol , 
(2RS, 3RS) -1- [3- (2-Chlorphenyl) -2- (4-f luorphenyl) -oxiran-2-ylme- 
45 thyl] -lH-1 , 2 , 4-triazol , a- (2-Chlorphenyl ) -a- ( 4-chlorphe- 

nyl) -5-pyrimidin-methanol , 5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydro- 
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xy-6-inetliyl~pyrimidin, Bis- <p-chlorphenyl) -S-pyridinmethanol , 
1 , 2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 
1 , 2-Bis- {3-inethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol r 

• Strobilurine wie Methyl -E-nietlioxyiiaino- [a- (o-tolyloxy) -o-to- 
5 lyl] acetat , Methyl-E-2-{2- [6- (2-cyanophenoxy) -pyriinidin-4-yl- 

oxy] -phenyl} -3 -methoxyacrylat, Methyl-E-methoxyimino- [a- (2- 
phenoxyphenyl ) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyimino- [a- (2 , 5-dime- 
thylphenoxy) -o-tolyl] -acetamid, Methyl-E-2-C2- [2-trif luonne- 
thylpyridyl-6-] oxymethyl] -phenyl} 3 -methoxyacrylat, (E, E) -Metho- 
10 ximino-{2- [1- (3-trif luormethylphenyl) -ethylidenaminooxyme- 

thyl] -phenyl} -essigsauremethylester. Methyl -KT- (2-{ [1- (4-chlor- 
phenyl ) -lH-pyrazol-3-yl 1 oxymethyl } phenyl ) N-methoxy-carbamat , 

N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrimidin-2-yl]-anilin, N- [4-Me- 
15 thyl-6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yl ] -anilin, 

• Phenylpyrrole wie 4- (2 , 2-Dif luor-1 , 3-benzodioxol-4-yl) -pyr- 
rol-3-carbonitril , 

• Zimtsaureamide wie 3- (4-Chlorphenyl) -3- (3, 4-dimethoxyphe- 
nyl) -acrylsauremorpholid^ 

20 • sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat , 3-[3- 
(3, 5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl) -2-hydroxyethyl] -glutarimid, 
Hexachlorbenzol , DL-Methyl-N- ( 2 , 6-dimethyl -phenyl ) -N-f u- 
royl ( 2 ) -alaninat , DL-N- ( 2 , 6-Dimethyl -phenyl ) -N- { 2 ' -methoxyace- 
tyl ) -alanin-methyl-es ter , N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N-chloracetyl- 

25 D,L-2-aminobutyrolacton, DL-N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N- (phenyla- 
cetyl) -alaninmethylester, 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 , 5-dichlor- 
phenyl) -2, 4-dioxo-l , 3-oxazolidin, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -5-me- 
thyl-5-methoxymethyl-l , 3-oxazolidin- 2 , 4-dion, 3- ( 3 , 5-Dichlor- 
phenyl ) -1-isopropylcarbamoylhydantoin, N- ( 3 , 5-Dichlor- 

30 phenyl ) -1 , 2-dimethylcyclopropan-l , 2-dicarbonsaureimid, 2-Cya- 
no- [N- ( ethyl aminocarbonyl ) -2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4- 
Dichlorphenyl ) -pentyl 1 -lH-1 , 2 , 4-triazol , 2 , 4-Dif luor-a- ( IH- 
1,2, 4-triazolyl-l-methyl ) -benzhydrylalkohol , N- (3-Chlor-2 , 6- 
dinitro-4-trifluorTOethyl-phenyl) -5-trif luormethyl-3-chlor-2- 

35 aminopyridin, 1- ( (bis- ( 4-Fluorphenyl ) -methylsilyl ) -me- 
thyl ) -lH-1 , 2 , 4-triazol , Iprovalicarb, Benthiavalicarb, Proqui- 
nazid, 5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-l-sulfonsauredime- 
thylamid, 3 , 5-Dichlor-N- {3-chlor-l-ethyl-l-methyl-2-oxo-pro- 
pyl) -4-methyl-benzamid. 

40 

Synthesebei spiele 

Die in den nachstehenden Synthesebei spiel en wiedergegebenen Vor- 
schrif ten warden lanter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
45 verbindungen zur Gewiimiang weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
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so erhaltenen Verbindxingen sind in den anschliefienden Tabellen 
mit physikalischen Angaben aufgefiihrt. 

Beispiel 1: 6-Chlor-5- (2, 4, 6-trif luorphenyl) -4-isopropyl- 
5 aiciino-2-(2-pyridyl)-pyrimidin [I-l] 

a) 4 , 6-Dihydroxy-5- (2,4, 6-trif luorphenyl) -2- (2-pyridyl ) -pyrimidin 

332 g (1,16 mol) 2- (2 , 4 , 6-Trif luorphenyl) malonsaurediethylester 
10 xind 192 g (1/04 mol) Tributylamin wurden zusaitimen mit 182 g 

(1,17 mol) Pyridin-2-carboxamidin filr acht Std. auf 180^0 erhitzt. 
Dabei destillierte das entstehende Ethanol ab. AnschlieSend lies 

(2,89 mol) Natriumhydroxid in 1200 ml VJasser. Nach 30 min. Ruhren 
15 ujid Abktihlen auf etwa 2 0-25OC wurde mit Methyl-tert-butylether 
(MTBE) extrah-iert \md nach Phasentreraiiang die Wasserphase mit 6N 
Salzsaure angesSuert. Nach Abfiltrieren und Trocknen wurden 180 g 
der Titelverbindung erhalten. 

IH-NMR: 8 (ppm, DMSO-dg) = 8,75 (d) ; 8,3 (d) ; 8,1 (t) ; 7,6 (m) ; 
20 7,1 (t) . 

b) 4 , 6-Dichlor-5- (2,4, 6-trif luorphenyl) -2- ( 2 -pyr idyl) -pyrimidin 

Ein Suspension von 80,4 g (0,252 mol) des Pyrimidins aus Bsp- la 
25 in 515 g (3,36 mol) Phosphoroxychlorid wurde fOr 8 Std. auf 120^0 
erhitzt, dann im Vakuum einengt. Der Hackstand wurde in Dichlor- 
methan und Wasser aufgenommen. Nach Phasentrennung wurde die or- 
ganische Phase getrocknet \and vom LSsungsmittel befreit. Nach 
Chomatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Essigester) wurden 26 g 
30 der Tielverbindung erhalten. 

iH-NMR: 6 (ppm, CDCI3) = 8.9 (d) ; 8,6 (d) ; 7,8 (t) ; 7,5 (m) ; 6,8 
(t) . 

c) 6-Chlor-5- (2,4, 6-trif luorphenyl) -4-isopropylainino-2- (2-pyrid- 
35 yl ) -pyrimidin 

Eine Losung von 3,30 g (0,093 mol) des Dichlorids aus Bsp. lb in 
4,5 ml Dimethyl formamid (DMF) und 2,7 g (0,046 mol) Isopropylamin 
wurde 24 Std, bei 40^0 gertihrt. Nach Abktihlen auf 20-25OC wurde 

40 die Mischung mit Dichlormethan extrahiert, die organlsche Phase 
mit Wasser und ges. NaHCOa-LSsung gewaschen, dann getrocknet und 
vom L5sungsmittel befreit. Nach Chomatographie an Kieselgel (Cy- 
clohexan/Essigester) wurden 3,05 g der Tielverbindung erhalten. 
IH-NMR: 8 (ppm, CDCI3) = 8,8 (d) ; 8,4 (d) ; 7,8 (t) ; 7,4 (dd) ; 6,8 

45 (t); 4,5 (m) ; 4,4 (m) ; 1,4 (s) ; 1,25 (d) . 
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Die Bestiinrming der Dipophilieparameter logPow (Tabelle I) erfolgte 
gemaS der OECD-Prtifrichtlinie nacln der RP-HPLC-Lauf zeitmethode. 

Dazu wurde eine Korrelationskurve logk' /logPow basierend auf zehn 
5 Referenzsubstaixzen erstellt imd mit Hilfe der durch die Extrak- 
tionsmethode ermittelten Lipophilieparameter von acht Vergleichs- 
substanzen validiert. 

Als stationare Phase wurde eine handelstibliche Cis-Umkehrphase 
10 verwendet. Die chromatographische Trennung erfolgte mit Methanol 
imd einer Puf f erlosung als mobile Phase bei pH 7,4 xznter isokra- 
tischen Bedingiingen . 

Die Retentions zei ten der Refemzen tR warden gemaS Gleichung O in 
15 die Kapazitatsfaktoren k' tiberfahrt, wobei to als Retentionszeit 
des an der Cie-Umkehrphase imretardierten LSsungsmittels die Tot- 
zeit des chromatographischen Systems darstellt: 

tR - to 

20 k' = ^ 

to 

Die lineare Korrelation der logk'- mit den im Anhang zvir Richtli- 
nie 92/69/EWG publizierten IcgPow-Werten der Referenzen liefert 
25 die Korrelationskurve durch lineare Regression. 

Die Lipophilieparameter logPow <ier Analyten wurden nach Berechnung 
des logarithmierten Kapazitatsf aktors logk' aus der Korrelations- 
kurve der Referenzen Interpol iert . 

30 

Die ValierxHig der beschriebenen RP-HPLC-Analysenmethode und der 
verwendeten Referenzen erfolgt mit Hilfe von acht Vergleichswirk- 
stof fen, deren Verteilungsverhalten mit Hilfe der Extraktionsme- 
thode bestimmt worden ist. 

35 

Beispiele fttr die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
liejS sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

40 

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 70 Gew.~% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanil® 
LN (Lutensol® APS, Netzmittel mit Emulgier- ^xnd Dispergierwirkung 
auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
45 EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri- 
cinus5l) aufbereitet und entsprechend der gewiinschten Konzentra- 
tion mit Wasser verdiinnt. 
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Anwendungsbei spiel 1 - Wirksamkeit gegen Altemaria solani an To- 
znaten 

BlMtter von Topfpflanzen der Sorte "Gro&e Fleischtomate St. 
5 Pierre" warden niit einer wa&rigen Suspension, die aus einer 

Stainmlcisung aus 10 % Wirkstoff , 63 % Cyclohexanon und 27 % Emul- 
giermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespriUat. Am fol- 
genden Tag wurden die Blatter mit einer wSSrigen Zoosporenauf- 
scliweiimung von Alternaria solani in 2 % Biomalzlosung mit einer 
10 Dichte von 0,17 x 10^ Sporen/ml infiziert. AnschlielSend wurden die 
Pf lanzen in einer wasserdampfgesattigten Kamnaer bei Temperaturen 
zwischen 20 und 22^0 aufgestellt- Nach 5 Tagen hatte sich die 

pf lanzen so stark entwickelt, daS der Befall visuell in % ermit- 
15 telt werden konnte. 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Wirkstoffe I-l bis 1-7, 
1-9 bis 1-16, 1-20, 1-24, 1-25, 1-32, 1-33, 1-51, 1-54, 1-58, 
1-59^ 1-62, 1-63, 1-64, 1-66, 1-67, 1-68 und 1-94 behandelten 
20 Pf lanzen maximal 3 % Befall, wShrend die imbehandelten Pf lanzen 
zu 100 % befallen waren, 

Anwendungsbei spiel 2: Wirksamkeit gegen Botrytis cineraa an Pa- 
prikabiattern 

25 

Paprikas ami inge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nach- 
dem sich 4 bis 5 Blatter gut entwickelt hatten, mit einer wassri- 
gen Wirkstof f aufbereitung, die aus einer Stamml5sung bestehend 
aus 10 % Wirkstof f, 85 % Cyclohexanon und 5 % Emulgiermittel an~ 

30 gesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespriiht. Am nachsten Tag wur- 
den die behandelten Pflanzen mit einer Sporensuspension von Bo- 
trytis cinerea, die 1,7 x 10^ Sporen/ml in einer 2 %igen wassrigen 
Biomalzl6sung enthielt, inokuliert. AnschlieSend wurden die Ver- 
suchspflanzen in eine Klimakammer mit 22 bis 24«>C und hoher Luft- 

35 feuchtigkeit gestellt. Nach 5 Tagen konnte das AusmaS des Pilzbe- 
fall auf den Blattern visuell in % ermittelt werden. 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe I-l bis 
1-7, 1-9 bis 1-14, 1-20, 1-24, 1-32 bis 1-41, 1-43, 1-51, 1-53, 
40 1-55, 1-56, 1-57, 1-58, 1-59, 1-62, 1-63, 1-64, 1-66, 1-67, 1-68, 
1-82, 1-83, 1-86, 1-87, 1-88, 1-90 und 1-115 bis zu 5 % Befall, 
wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 



45 



wo 03/070721 




PCT/EP03/01162 



39 

Anwendungsbeispiel 3 : Protektive Wirksamkeit gegen den diirch. 
Sphaerotheca fullginea. verursachten Gurkenitiehltau 

BlMtter von in Topfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte 
5 "Chinesische Schlange" warden iia Keimblattstadium mit wSssriger 
Wirkstof faufbereitxing, die aus einer Stainmlosung bestehend aus 
10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon iind 5 % Emulgiermlttel ange- 
setzt wurde, bis zur TropfnSsse besprttht. 20 Stunden nach dem An- 
trocknen des Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer wSssri- 
10 gen Sporensuspension des Gurkenmehltaus (Sphaerotheca fuliginea) 
inokuliert. Anschliefiend wurden die Pflanzen im GewSchshaus bei 
Temperaturen zwischen 20 iind 24^0 und 60 bis 80 % relatiVer Luft- 

Mehltauentwicklimg visuell in %-Befall der Keimblattf lache enait- 
15 telt. 

In diesem Test zeigten die init 63 ppm der Wirkstoff e I-l, 1-3, 
1-5 bis I~10, 1-12, 1-13, 1-16, 1-18, 1-21, 1-32, 1-33, 1-51, 
1-52, 1-54, 1-55, 1-56, 1-58, 1-59, 1-62, 1-63, 1-64, 1-66, 1-67, 
20 1-68 und 1-83 maximal 10 % Befall, wShrend die xanbehandelten 
Pflanzen zu 100 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 4 - Wirksamkeit gegen die Netzf leckenkrankheit 
der Gerste 

25 

Blatter von in Topfen gewachsenen Gerstenkeimlingen der Sorbe 
"Igri" wurden mit waJSriger Wirkstof f aufbereitung, die aus einer 
Stammlosiing bestehend aus 10 % Wirkstoff, 63 % Cyclohexanon und 
27 % Emulgiermlttel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse besprtiht 

30 und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer 
wafirigen Sporensuspension von Pyrenophora [syn. Drechslera] te- 
res, dem Erreger der Netzf leckenkrankheit inokuliert. Anschlie- 
Send wurden die Versuchspf lanzen im Gewachshaus bei Temperatxiren 
zwischen 20 xind 24^0 und 95 bis 100 % relativer Luf tf euchtigkeit 

35 aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das AusmaS der Krankheitsentwick- 
lung visuell in % Befall der gesamten BlattflSche ermittelt. 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Wirkstof fe I-l bis 1-6, 
I-IO, 1-12 bis 1-14, 1-32, 1-33, 1-38, 1-43, 1-51, 1-56, 1-64 land 
40 1-86 behandelten Pflanzen nicht iiber 15 % Befall, wShrend die un- 
behandelten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 
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Patentanspriiche 

1. 2-(2-Pyridyl)-5-phenyl-6-aminopyriinidine der Formel I, 




10 

in der die Substituenten und der Index folgende Bedeutvmg ha- 
ben: 



Halogen, Hydroxy, Cyano, Oxo, Nitro, Aiaino, Mercapto, 
15 Ci-Ce-Allcyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, C2-C6-Alkenyl, 

Ca-Ce-Alkinyl , Ca-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, 
Ci-Ce-Halogenalkoxy, Carboxyl, Ci-Cv-Alkoxycarbonyl, 
Carbamoyl , Ci-Cv-Alkylaminocarbonyl , Ci-Cs-Al - 
kyl-Ci-Ce-alkylamincarbonyl , Morpholinocarbonyl , Pyr- 
20 rolidinocarbonyl , Ci-Cv-Alkylcarbonyl amino , 

Ci-Ce-Alkylamino , Di- (Ci-Cs-alkyl ) amino , Ci-Ce-Alkyl- 
thio, Ci-Cs-Alkylsulfinyl, Ci-Ce-Alkylsulf onyl , 
Hydroxysulf onyl , Aminosulf onyl , Ci-Ce-Alkylamino- 
sulf onyl , Di- (Ci-Ce-alkyl) aminosulf onyl ; 

25 

m 0, 1, 2, 3 Oder 4; 

R2 Wasserstoffr Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy 
30 Oder Ca-Ce-Alkenyloxy; 

r3, R4 TinabhSngig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-C6--Halogenalkyl , Ca-Ce-Cycloalkyl , Cs-Ce-Halogency- 
cloalkyl , C2-C6-Alkenyl , C2-C6~Halogenalkenyl , 
35 Ca-Ce-Cycloalkenyl , C2-C6-Alkinyl , C2-C6-Halogen- 

alkinyl oder Cs-Ce-Cycloalkinyl, 

r3 und R^ konnen auch zusammen mit dem Stickstoff- 
atom, an das sie gebxinden sind, einen fUnf- oder 

40 sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom aus 

der Gruppe O, N oder S unterbrochen sein und/ oder 
einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halo- 
gen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl oder Oxy-Ci-Ca- 
alkylenoxy tragen kann oder in dem zwei benachbarte 

45 C-Atome oder ein N- und ein benachbartes C-Atom durch 

eine Ci-C4-Alkylenkette verbunden sein kSnnen; 
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r5 Halogen/ Ci-Cg-Alkyl oder Ci-Cg-Halogenalkyl ; 

r6 Was sers toff oder eine der bei genannten Gruppen; 

5 B7 , unabhangig voneinander Wasserstoff / Halogen, 

Ci-Cfi-Allofl Oder Ci-Cg-Halogenalkyl ; 

r9 Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, Ci-Cs-Alkyl, 

Ci-Ce-Alkoxy, Ca-Ce-Cycloalkoxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, 
10 Ci-Cg-Alkoxycarbonyl oder Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl . 

2 . Verbindimgen der Formel I gemSiS Anspruch 1 , wobei m f tlr null 



15 Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, Amino, Mercapto, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl , C2-C6-Alkenyl, Ca-Ce-Alkinyl, Ca-Ce-Cyclo- 
alkyl, Cx-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Carboxyl, 
Ci~C7-Alkoxycarbonyl , Carbamoyl , Ci-Cv-Alkylaminocarbonyl , 
Ci-Ce-Alkyl-Ci-Ce-alkylamincarbonyl, Morpholinocarbonyl , Pyr- 

20 rolidinocarbonyl , Ci-Cv-Alkylcarbonylamino, Ci-Ce-Alkylamino, 

Di- (Ci-Ce-alkyl) amino, Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylsulf inyl, 
Ci-Ce-Alkylsulf onyl , Hydroxysulf onyl , Aminosulf onyl , 
Ci-Ce-Alkylaminosulfonyl oder Di- (Ci-Ce-alkyl) aminosulf onyl; 

25 3. Verbindimgen der Formel I gemS-S Anspruch 2, wobei die Varia- 
blen f olgende Bedeutung haben 

r2 Halogen, Ci-Ce-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy; 

30 R3, R* xinabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl , Cs-Ce-Cycloalkyl oder 
C2-C6-Alkenyl; 

R3 und R4 konnen auch zusammen mit dem Stickstof f- 
35 atom, an das sie gebunden sind, einen fiinf- oder 

sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Sauer- 
s toff atom unterbrochen sein und einen Ci-Ce-Alkylsub- 
stituenten tragen kann; 

40 r5, r6 iinabhangig voneinander Halogen; 

R"^, R8 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Halogen; 



45 



Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy oder 
Ci-Cg-Alkoxycarbonyl . 
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Verbindungen der Formel I gemafi Ansprtichen 1 bis 3, wobei 
Chlor bedeutet. 

Verbindungen der Formel I gemaJS AnsprUchen 1 bis 4, wobei die 
Kombination der Substituenten bis R^ fur folgende Bedeutun- 
gen steht: 2 -Methyl, 4 -Fluor , 2-Fluor , 4-Methyl , 2 , 4-Diinethyl , 
2-Chlor, 6-Fluor; 2,6-Difluor; 2,6-Dichlor; 2-Methyl, 6-Fluor ; 
2,4, 6-Trifluor; 2,6-Difluor, 4-Methoxy und Pentafluor. 

Verfahren zur Herstell\mg von 5-Phenylpyridinen der Formel I 
gemaS Ansprtichen 1 bis 5, in denen r2 ftlr Chlor steht, da- 
durch gekennzeichnet, dalS man 2-Pyridylamidine der Formel II, 



II 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



mit Phenylmalonaten der Foinnel III, 

O R'' 




III 



in der R fur Ci-Cs-Alkyl steht, zu Verbindungen der Formel IV, 

.P f 

-R^ IV 

umsetzt, welche mit Chlorierungsmitteln in die Dichlorpyximi- 
dine der Formel V 





tiberftihrt werden, die mit Aminen der Foanmel VI 

r'>^ .r' 

f vr 

H 

ZU den Pyrimidinderivaten der Formel I, in der R2 ftir Chlor 
steht, umgesetzt werden. 
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7. Verfahren z\ir Herstellung von 5-Phenylpyridinen der Formel I 
gemaS AnsparCichen 1 bis 5, in denen r2 ftLr Ci-Cs-Alkyl oder 
Ci-Ce-Halogenalkyl steht, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein 
2-Pyridylaitiidin der Foarmel II gemSS Anspruch 6, mit Phenyl -P- 
5 ketoestem der Formel VII, 




VII 



in der R ftlr Ci-Ce-Alkyl steht, zu Verbindungen der Formel IVa 




IVa 



umsetzt, welche mit Chlorierungsmitteln in die Chlorpyrimi- 
20 dine der Formel Va 




Va 



liberfiihrt werden, die mit Aminen VI gemalS Anspruch 6 zu den 
Pyrimidinderivaten der Formel I, in der r2 fiir Ci-Cg-Alkyl 
Oder Ci-Cg-Halogenalkyl steht, umgesetzt werden. 

30 

8. Zwischenprodukte der Formeln IV und V gemSJS Anspruch 6, wobei 
die Kombination der Substituenten R^ bis R^ die Bedeutungen 
gem^S Anspruch 5 aufweisen. 



35 9. Zwischenprodukte der Formeln IVa und Va gemSS Anspruch 1 , wo- 
bei die Kombination der Substituenten R^ bis R^ die Bedeut\an- 
gen gemai^ Anspruch 5 aufweisen. 

10. Zur Bekampfung von pf lanzenpathogenen Schadpilzen geeigmetes 
40 Mittel, enthaltend einen festen oder £ltlssigen TrSgerstoff 

und eine Verbindiuig der Formel I gemSS AnsprUchen 1 bis 5. 



11. Verfahren zur BekSmpfung von pf lanzenpathogenen Schadpilzen, 
dadurch gekennzeichnet, daJS man die Pilze oder die vor Pilz- 
45 befall zu schtltzenden Materialien, Pflanzen, den Boden oder 

Saatgtiter mit einer wirksamen Menge einer Verbindxing der For- 
mel I gemSfi Ansprttchen 1 bis 5 behandelt. 
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